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(54) Verfahren zur Herstellung von verschleiss- und/oder korrosionsfesten 
Oberflachenbeschichtungen sowle Mlttel zur Durchf uhrung desselben 



(57) Das Verfahren zur Herstellung von verschleiB- 
und/oder korrosionsfesten Oberflachenbeschichtungen 
durch thermisches Spritzen von Stahllegierungen ent- 
hattend 20 bis 50 Gew.-% Chrom und 3 bis 10 Gew.-% 
Silizium sowie gegebenenfalls weiteren Legierungs- 
komponenten auf Bauteilen aus niedrigleglerten Stahl- 
legierungen besteht darin, dass das Spritzen erfolgt un- 
ter Verwendung von Fulldrahten bestehend aus einer 
Stahlhulle und einer pulverfdrmigen Fullung, welche die 



der Stahlhulle fehlenden Komponenten der Oberfla- 
chenbeschichtung enthait. 

Durch Versiegelung entstehen verbesserte Eigen- 
schaften, die Fulldrahte zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens sind so gewahlt, dass die Legierung der Oberfla- 
chenbeschichtung die gewunschte Legierungszusam- 
mensetzung aufweist. 
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Beschrelbung 

[0001] Gegenstanddervorliegenden Erflndungistein 
„ Verfahren zur Herstellung von verschleiB- und/oder kor- 
rosionsfesten Oberflachenbeschichtungen durch ther- 
misches Spritzen von Stahllegierungen enthattend 20 
bis 50 Gew.-% Chrom und 3 bis 10 Gew.-% Silizium so- 
wie gegebenenfalls weitere Legierungskomponenten. 
[0002] Wefterhin betrifft die Erfindung Mittel zur 
Durchfuhrung des Verfahrens. 
[0003] Ein gattungsgema&es Verfahren ist bekannt 
aus der DE-A-198 03 084, in der die Verwendung von 
Putver einer Stahllegierung beschrieben ist mit mehr als 
20 bis 50% Chrom, mehr als 3 bis 10 Gew.-% Silizium, 
wobei der Rest Eisen einschlieBlfch unvermeidbarer 
Verunreinigungen ist, zum thermischen Beschichten 
von Metal fteilen, die im Betrieb dem Korrosionsangriff 
durch chlor- und/oder chlorid- und/oder surfathaltigen 
Medien ausgesetzt sind. Es handeft sich somit insbe- 
sondere um Beschichtungen auf Metallbauteilen, die 
bei heiBen chior-und/oder chlorid- und/oder sulfathalth 
gen Medien zum Einsatz kommen sollen, beispielswei- 
se bei der thermischen Mullentsorgung oder der Kup- 
ferraffinierung. 

[0004] Die Eisen-Chrom-Silizium-Legierungen zum 
Beschichten werden beispielsweise durch direktes Ver- 
dusen der Leglerungsschmelze oder durch Induktions- 
abtropfschmeizen stabformige Elektroden aus der ent- 
sprechenden Legierung hergestelit. Aufgetragen wird 
das Pulver durch thermische Spritzverfahren , und zwar 
mittels Flammspritzen einschlieBlich Hochgeschwindig- 
keitsflammspritzen. 

[0005] Bei der Pulversprftztechnologie wird derWerk- 
stoff in Form von Pulver in einer energiereichen Warme- 
quelle geschmolzen und durch geeignete Mittel in Form 
f einer Trdpfchen auf die Bauteiloberflache aufgespritzt. 
[0006] Einfacher, preiswerter und bezuglich der 
Schichtdicken leichter reproduzierbar ist aber die soge- 
nannte Drahtspritztechnoiogie, bei der der Draht in einer 
energiereichen Warmequelle geschmolzen und durch 
geeignete Mittel in Form feiner Trdpfchen auf die Bau- 
teiloberflache aufgespritzt wird. 
[0007] Die gemaS DE-A-1 98 03 084 brauchbaren Le- 
gierungen sind aber nicht geeignet, zu einem Draht ver- 
arbeitet zu werden, weshalb bisher nur die Pulverspritz- 
technoiogie zur Anwendung kommen konnte. 
[0008] Die Erfindung hat sich zunachst die Aufgabe 
gestellt, Beschichtungen gemaB DE-A-198 03 084 
leichter, preiswerter und zuverlassiger herzustellen und 
dabei auch die Drahtspritztechnoiogie einsetzen zu 
konnen . Weiterhin hat si e sich die Aufgabe gestellt, Kor- 
rosionsschutz auch auf anderen Anwendungsgebieten 
zu entwickeln. 

[0009] Diese Aufgabe wurde jetzt gelost durch ein 
Verfahren gemaB Anspmch 1 , d.h. bei einem Verfahren, 
bei dem das Spritzen erfolgt unter Verwendung von Full- 
drahten bestehend aus einer Stahihulle und einer pul- 
verfdrmigen Fullung, welch e die der Stahihulle fehlen- 



den Legierungskomponenten der Oberflachenbe- 
schichtung enthalt. 

[0010] Die Hulle dieser Fulldrahte besteht vorzugs- 
weise aus einem nahtlosen Rohr, einem geschweiBten 

5 Rohr oder aus einem gefalzten Band. 

[0011] Die Fullung des Fulldrahtes besteht vorzugs- 
weise aus Eisen, Chrom, Silizium, Bor, Molybddn, Nio- 
bium, Mangan, Kohlenstoff, Nickel, Kobalt, Cer, Hafni- 
um, Zirkonium und/oder Yttrium. 

10 [0012] Die Dimension der Hulle und die Menge der 
Fullung des Fulldrahtes werden vorzugsweise so auf- 
einander abgestimmt, dass die resultierende Legierung 
besteht aus 

w • 24bis35Gew.-%Chrom, 

• 2 bis 9 Gew.-% Silizium, 

• 0,5 bis 3 Gew-% Bor, 

• 0,5 bis 8 Gew.-% MolybdSn, 

• 1 bis 4 Gew.-% Mangan, 

20 • bis 0,15 Gew.-% Kohlenstoff, 

• bis 30 Gew-% Nickel 

und der Rest, mindestensjedoch 10 Gew.-%, Eisen ein- 
schlieBlich der nicht vermeidbaren Verunreinigungen. 
25 [0013] Besonders bevorzugt sind Fulldrfihte, bei de- 
nen die resultierende Legierung zusatzlich enthSIt 

• bis 5 Gew.-% Niobium, 

• bis 4 Gew-% Kobalt, 
30 • bis 0,5 Gew.-% Cer, 

• bis 0,5 Gew.-% Hafnium, 

• bis 0,5 Gew.-% Zirkonium, 

• bis 1 Gew.-% Yttrium. 

35 [0014] Besonders bevorzugt sind resultierende Le- 
gierungen, welch e 

• 26 - 34 Gew-% Chrom 

• 4 - 8 Gew-% Silizium 
40 • 1-2,5 Gew.-% Bor 

• 1 - 7,5 Gew.-% Molybdan 

• 2-4 Gew.-% Mangan 

enthatten. 

45 [0015] Das Verfahren unter Verwendung der speziel- 
len Fulldrahte erfolgt vorzugsweise im Lichtbogen- 
Drahtspritzen oder Ramm-Drahtspritzen, wobei auch 
Hochgeschwindigkeitslichtbogen-Drahtspritzen und 
Hochgeschwindigkeitsflamm-Drahtspritzen in Frage 

so kommen. 

[0016] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind 
auch die Fulldrahte zur Durchfuhrung des Verfahrens 
bestehend aus einer Stahihulle und einer pulverformi- 
gen Fullung, welche die der Stahihulle fehlenden Konv 
55 ponenten der Oberflachenbeschichtung enthalt Vor- 
zugsweise handelt es sich um Fulldraht, bei dem die 
Hulle und die Fullung zusammen enthatten 
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• 24 bis 35 Gew.-% Chrom, 

• 2 bis 9 Gew.-% Siltzium, 

• 0,5 bis 3 Gew.-% Bor, 

• 0,5 bis 8 Gew.-% Molybdan, 

• 1 bis 4 Gew.-% Mangan, 

• bis 0,15 Gew.-% Kohlenstoff, 

• bis 30 Gew.-% Nickel 

und der Rest Elsen, mindestens jedoch 10 Gew.-% ein- 
schlieBlich der nicht vemneidbaren Verunreinigungen. 
[0017] SchlieBlich sind besonders bevorzugt Full- 
drahte, bei denen Hulle und Fullung zusammen enthal- 
ten 

• bis 5 Gew.-% Niobium, 

• bis 4 Gew.-% Kobalt, 

• bis 0,5 Gew.-% Cer, 

• bis 0,5 Gew.-% Hafnium, 

• bis 0,5 Gew.-% Zirkonium, 

• bis 1 Gew.-% Yttrium. 

[0018] SchlieBlich wurde festgestelit, dass die erfin- 
dungsgemaB hergesteltten Oberflachertbeschichtun- 
gen auch auf dem Gebiet des Korrosionsschutzes ein- 
setzbar sind fur nasse, salzhattige Medien bei Raum- 
temperatur. Dabei konnen sie bezuglich ihrer Eigen- 
schaften verbessert werden durch zusfitzliches Versie- 
geln mit einem Zweikomponenten-Epoxidharz. Dieses 
Ergebnis war uberraschend, da die Vers! egelu ng mit ub- 
lichen Oberflachenbeschichtungen beispielsweise auf 
Basis von acetonloslichen Bakelitharzen zu keiner wei- 
teren Verbesserung der Eigenschaften fuhrt. Es gibt bis- 
her keine ErklSrung fur diese unterscbiedlichen Eigen- 
schaften bei der Versiegelung mit ublichen Beschlch- 
tungen sowie speziellen Zweikomponenten-Epoxidhar- 
zen. 

[001 9] Das erfindungsgemSBe Verfahren und die da- 
zu verwendeten Fulldrahte sind in den nachfoigenden 
Beispielen naher ertautert. 

Beispiele 

[0020] Fulldrahte bestehend aus einer Hulle und einer 
Pufverfullung wurden hergesteltt, wobei Hulle und Ful- 
iung pro laufende Lange des Drahtes zu folgenden Zu- 
sammensetzungen gefuhrt haben: 

OSU 3552 Fe 29,00Cr 5,00Si 1 ,00B 3,50Mn 
1,10NM,30Mo 0,060C 

[0021] Probebieche der Abmessungen 100 x 50 x 2 
mm (ST37) wurden einmal dicker und einmal dunner mit 
einem Lichtbogen-Spritzgerat beschichtet undteilweise 
auch noch mit einem Korrosionslack versiegelt. Zum 
Vergleich wurden Probebieche beschichtet mit einer 
Nickelbasislegierung, OSU 0602. Es handeltsich umei- 
nen handelsublichen aber teuren SchweiBdraht aus 
dem Werkstoff 2.4831 mit der Richtanalyse (in Gew.-%) 



Ni: £ 60 Cr: 20-22, Fe: £ 2,0, C: <, 0,05, Mn: £ 0,5, Si: <S 
0,5, Mo: 8-10,0, Co £ 1 ,0; Al <> 0,3; Ti: < 0,4; Nb: £ 3,2 - 
4,1 

[0022] Getestet wurden somit folgende Proben: 

5 

1 . Schicht OSU 3552 dunn, nicht versiegelt 

2. Schicht OSU 3552 dick, nicht versiegelt 

3. Schicht OSU 3552 dunn, versiegelt mit ketonge- 
iostem Bakelitlack (OSU P10) 

10 4. Schicht OSU 3552 dick, versiegelt mit OSU P1 0 

5. Schicht OSU 3552 dunn, versiegelt mit zweikom- 
ponentigem Epoxidharz (OSU OS) 

6. Schicht OSU 3552 dick, versiegelt mit OSU OS 

7. Schicht OSU 0602 dunn, nicht versiegelt 
« 8. Schicht OSU 0602 dick, nicht versiegelt 

9. Schicht OSU 0602 dunn, versiegelt mit OSU P1 0 

1 0. Schicht OSU 0602 dick, versiegelt mit OSU Pt 0 

11 . Schicht OSU 0602 dunn, versiegelt mit OSU OS 

12. Schicht OSU 0602 dick, versiegelt mit OSU OS 

20 

[0023] Die Proben wurden bis zu 3 Wochen im Salz- 
spruhtest nach DIN 50021 SS ausgelagert. Die Unter- 
suchung ergab, dass durch eine Beschichtung mit den 
Legierungen OSU 0602 und OSU 3552 sowohl dunn wie 
25 dick bereits nach 21 ,5 Stunden auf den Proben flSchiger 
Rotrost entstanden war. Zum weiteren Vergleich wur- 
den Platten aus massiven Alloy 625 und Alloy 316 ge- 
testet. Diese Legierungen haben folgende Zusammen- 
setzung: 

30 

Alloy 625 2.4856, Ni Cr22 Mo9 Nb 

Alloy 31 6 Stahl 31 6 L, 1 .4430, X2 CrNiMo 1 9 

12 

35 [0024] Es handelt sich urn sehr teure aber im Salz- 
spruhtest bewahrte korrosionsbestandige Materi alien. 
[0025] Die Beschichtungen mit OSU 0602 und Versie- 
gelungen mit einem ketongelosten Bakelitlack und einer 
zweikomponentigen Epoxidlackiemng zeigten auch 
nach drei Wochen keine Veranderungen, wahrend Be- 
schichtungen mit der Legierung OSU 3552 sowohl dick 
wie dunn bei einer Versiegelung mit einem ketongelo- 
sten Bakelitlack bereits nach 21,5 Stunden flachigen 
Rotrost zeigten. Bei einer Versiegelung mit einem Zwei- 

45 komponenten-Epoxidharz wurde nach 21,5 Stunden 
noch keine Veranderung beobachtet und erst nach einer 
Woche trat flachiger Rotrost auf. 
[0026] Die Spritzschichten aus dem Werkstoff OSU 
3552 sind somit mit geeigneter Versiegelung bereits 

so recht bestSndig gegen das Korrosionsmedium. Mit dem 
acetongeldsten Bakelit versiegelt versagen diese Pro- 
ben deutlich fruher als mit dem Zweikomponenten-Ep- 
oxid versiegelt. Spritzschichten aus dem teuren OSU 
0602 in verschiedenen Schichtdicken sind demgegen- 

55 Qber mit beiden Versieglersorten im Salzspruhkltma 
nach DIN 50021 SS bestandiger. 



3 



1/4/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



5 



EP 1209 246 A2 



6 



7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die aufgespritzte 
Oberflachenbeschichtung zusatzlich verslegeit 
wird mit einem Zweikomponenten-Epoxidharz. 

5 

8. Fulldraht zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 3, bestehend aus einer 
Stahlhulle und einer pulverfdrmigen Fullung, wel- 
che die der Stahlhulle fehlenden Komponenten der 

10 Oberflachenbeschichtung enthalt. 

9. Fulldraht gemaB Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hulle und die Fullung zusam- 
men enthalten 

15 

• 24 bis 35 Gew.-% Chrom, 

• 2 bis 9 Gew.-% Silizium, 

• 0,5 bis 3 Gew.~% Bor, 

• 0,5 bis 8 Gew.-% Molybdan, 
20 • 1 bis 4 Gew.-% Mangan, 

• bis 0,15 Gew.-% Kohlenstoff, 

• bis 30 Gew.-% Nickel 

und der Rest, mindestens jedoch 10 Gew.-% Eisen 
25 einschlieBlich der nicht vermeidbaren Verunreini- 
gungen enthalt. 



Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von verschleiB- und/oder 
korrosionsfesten Oberflachenbeschichtungen 
durch thermisches Spritzen von Stahllegierungen 
enthaltend 20 bis 50 Gew.-% Chrom und 3 bis 10 
Gew.-% Silizium sowie gegebenenfalls weiteren 
Legierungskomponenten auf Bauteilen aus nied- 
riglegierten Stahllegierungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Spritzen erfoigt unter Verwen- 
dung von Fulldrahten bestehend aus einer Stahl- 
hulle und einer pulverfdrmigen Fullung, welche die 
der Stahlhulle fehlenden Komponenten der Ober- 
flachenbeschichtung enthalt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hulle aus einem nahtfosen 
Rohr, einem geschweiBten Rohr Oder aus einem 
gefalzten Band besteht. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Fullung Eisen, Chrom, Si- 
lizium, Bor, Molybdan, Niobium, Mangan, Kohlen- 
stoff, Nickel, Kobait, Cer, Hafnium, Zirkonium und/ 
oder Yttrium enthalt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die resuftierende Le- 
gierung 

• 24 bis 35 Gew.-% Chrom. 

• 2 bis 9 Gew.-% Silizium, 

• 0,5 bis 3 Gew.-% Bor, 

• 0,5 bis 8 Gew.-% Molybdan, 

• 1 bis 4 Gew.-% Mangan, 

• bis 0, 1 5 Gew.-% Kohlenstoff, 

• bis 30 Gew.-% Nickel 



10. Fulldraht gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Hulle und Fullung zusammen 
30 enthalten 



• bis 5 Gew.-% Niobium, 

• bis 4 Gew.-% Kobait, 

• bis 0,5 Gew.-% Cer, 

35 • • bis 0,5 Gew.-% Hafnium, 

• bis 0,5 Gew.-% Zirkonium, 

• bis 1 Gew.-% Yttrium. 



und der Rest, mindestens jedoch 10 Gew.-% Eisen 
einschlieBlich der nicht vermeidbaren Verunreini- 40 
gungen enthalt. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die resuftierende Le- 
gierung zusatzlich enthalt 45 



bis 5 Gew.-% Niobium, 
bis 4 Gew.-% Kobait, 
bis 0,5 Gew.-% Cer, 

bis 0,5 Gew.-% Hafnium, so 
bis 0,5 Gew.~% Zirkonium, 
bis 1 Gew.-% Yttrium. 



6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Fulldraht aufge- & 
spritzt wird durch Lichtbogen-Drahtspritzen oder 
Flamm-D rahtspritzen . 
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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Production of wear- and/or corrosion-resistant surface coatings 
comprises thermally spraying steel alloys containing 20-50 wt.% chromium, 3-10 
wt.% silicon and optionally further alloying components onto components made 
from low alloyed steel alloys using cored wires made from a steel sleeve and a 
powdered filler containing the components of the surface coating absent in the 
steel sleeve. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a cored wire 
for carrying out the process. 

Preferred Features: The filler is made from Fe. Cr. Si. B, Mo, Nb, Mn. C. Ni. 
Co, Ce, Hf, Zr and/or Y. The resulting alloy contains (in wt.%) 24-35 Cr^ 2-9 
Si 0.5-3 B, 0.5-8 Mo, 1-4 Mn. up to 0.15 C. up to 30 Ni and a balance of Fe 
and impurities. 

USE - Used for coating components made from low alloyed steel alloys . 
ADVANTAGE - The coatings have high wear and corrosion resistance. 
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Basic Abstract Text - ABTX (1 ): 

NOVELTY - Production of wear- and/or corrosion-resistant surface coatings 
comprises thermally spraying steel alloys containing 20-50 wt.% chromium, 3-10 
wt.% silicon and optionally further alloying components onto components made 
from low alloyed steel alloys using cored wires made from a steel sleeve and a 
powdered filler containing the components of the surface coating absent in the 
steel sleeve. 

Basic Abstract Text - ABTX (3): 

Preferred Features: The filler is made from Fe. Cr. Si. B, Mo, Nb, Mn. C. 
Ni. Co, Ce, Hf, Zr and/or Y. The resulting alloy contains (in wt.%) 24-35 Cj^ 
2-9 Si 0.5-3 B, 0.5-8 Mo, 1-4 Mr^ up to 0.15 £ up to 30 NI and a balance of 
Fe and impurities. 

Basic Abstract Text - ABTX (4): 
USE - Used for coating components made from low alloyed steel alloys . 

Title -TIX (1): 

Production of wear- and/or corrosion-resistant surface coatings comprises 
thermally spraying steel alloys onto components made from low alloyed steel 
alloys using cored wires made from a steel sleeve and a powdered filler 

Standard Title Terms - TTX (1 ): 

PRODUCE WEAR CORROSION RESISTANCE SURFACE COATING COMPRISE 
THERMAL SPRAY 

STEEL ALLOY COMPONENT MADE LOW ALLOY STEEL ALLOY CORE WIRE MADE 
STEEL SLEEVE 
POWDER FILL 
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